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Beschreibung 

Piezoelektrisches Bauelement 

5 Die Erfindung betrifft die Entwicklung piezoelektrischer Ke- 
ramikmassen fCir die Anwendung in Vielschichtbauelementen mit 
Cu - Innenelektroden, die sich durch eine geringe Verlusclei- 
stung bei guter Auslenkung auszeichnen. 

Eine aus der WO 01/45138 bekannte Ldsyng basiert auf der An- 
wendung einer Keramikmasse der Zusammensetzung 
Pbo.97Ndo,o2(2ro,55i6Tio/44B5)03 iTi Piczostacks mit Cu-Innen- 
elektroden, deren Herstellung durch Entbinderung und Sinte- 
rung an der Luft vorgenommen wird. 

In der folgenden Zusammenstellung sind die Eigenschaf ten der 
bekannten TOctoren mit der Keramikzusammensetzung 
Pbo.97Ndo,o2(2ro,5sisTio/448s)03 mit jeweils 360 Innenelektroden 
und einer Keramikschichtdicke von 80 ftm in Gemeinsamsinterung 
mit Cu - Innenelektroden zusammengestellt, wie sie nach einer 
Polung mit iE = 2 kV/mm ( a ) bei Raumtemperatur und ( b ) bei 
180^C gemessen werden. Neben den Kleinsignaleigenscha£ten der 
Dielektrizitatskonstanten (DK) und der Temperaturabhangigkeit 
der DK ist hier auch die GroSsignal - Dielektrizlt&tskonstan- 
te angegeben, die sich aus der Polarisation durch eine Span- 
nung berechnen laSt, welche z. B. bei den Aktoren zu einer 
Auslenkung von 40 /zm f Qhrt . 





Kleinsi- 
gnal DK 


Grofisi- 
gnal DK 


TK ppm/K 


d33 pm/V 


Wg % 


E nuT 


a 


1214 ± 30 


3110 ± 87 


3936 ± 82 


592 ± 18 


50,4 ± 0,4 


50 ± 2 


b 




2772 ± 50 




632 ± 11 


56,5 ± 0,4 


34 ± 1 
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Durch die Polung bei h6herer Temperatur kann der Wirkungsgrad 
von 50% auf 56% verbessert und die Verlustenergie von 50 nuJ 
auf 34 nvJ erniedrigt werden, 

5 Es wird erf indungsgemaS eine Keramikmasse der Zusammensecaung 
Pbo,9eeVo,ox3 (Zro,504^xTio,n72-xNbo. 024) ©3,000 angegeben, wobei -0,05 ^ 
X < 0, 05. 

Zusatzliche vorteilhafte Aspekte der Erfindung sind ferner: 

10 

1. EirisCellung des Ti/Zr - Verhfiltnisses auf die morpho trope 
Phasengfenze 

2 . Einbau von Nb^" auf Zr/Ti - PlStzen in der Perowskitstruk- 
15 tur mit Donatorfunktion nach der Zusammensetzung 

Pbo.5e8Vo,oi2(Zro,504*xTio,472.xNbo,o24) 03,000, wobei V fQr eine Va- 
kanz stehb . 

3 . Zusanimensinterxmg mit Cu - Innenelektroden bei lOOO^C 

20 

Weitere Vorteile liegen in: 

1. Im Nachweis, daS eine Mb - dotierte, Ag - freie Keramik 
der Zusammensetzung 

25 Pbo.98aVo,oi2Zro,504*xTio,472.,cNbo,o2403 vorteilhafterweise an die 
morphotrope Phasengrenze angepafit wird. 

Mit der Pormel Pbo,989Vo,oi2Zro.so4Tio.4'?2Nbo,o2403 wurde die geig- 
nete analytische Zusammensetzung erreicht, die zu geringen 
piezoelektrischen Verlusten bei akzeptabler Auslenkung 
30 fuhrt. 

2. burch den definierten Einbau von CUjO wahrend dea Sinterns 



und die Steuerung des KorngrolSenwachstums durch den Nb- 
Einbau und die entsprechende Sinter temperatur werden Aus- 
lenkung und Verlustenergie des Aktors bestimmt. 
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3. Der Einbau von Nb20s gelingt schon wahrend des Umsatzes der 



5 4. Nach der Sinterung der Keramik 

Pbo.5B8Vo,oiaZro,504Tio,472Nbo. 03403 mit Cu - Innenelektroden 

unter vermindertem Sauerstof fpartialdruck, wie er dem 
Gleichgewicht Cu/CujO entspricht, zeigt die 

dielektrische Konstante Qber der Temperatur eine gerin- 
10 gere AbhSngigkeit als bei Verwendung einer Nd 

dotierten Keramikmasse Pbo^sTVo.oiZro.sssisTio.flAasOa. 

AusfQhrungsbeispiele werden im folgenden beschrieben. 

Die aus Ti02, Zr02 bzw- einem durch Mlschfailung hergestell- 

15 ten Precursor (Zr,Ti)02 und PbC03 bzw.Pb304 und Dotanden wie 
Nb205 Oder einem anderen Oxid der Seltenerdmetalle beetehende 
Rohstoffmischung wird mit einer Zuaammensetzung, die der mor- 
photropen Phasengrenze entspricht und einem PbO - Oberschuft 
von maximal 5 % zur Fdrderung der Sinterverdichtung eingewo- 

20 gen, zur Gleichverteilung der Komponenten in wassriger Sus- 
pension einer Mahlstufe unterzogen und nach dem Filtrieren 
und Trocknen bei 900 bis 950«Can der Luft kalziniert- Dabei 
bildet sich eirie piezokeramische Perowskit-Mischkristall- 
phase. Urn bereits bei lOOO^C unterhalb der Schmelz temperatur 

25 von Kupfer in 2 - 8 Stunden Sinterverdichtung zu erreichen, 
ist eine Feinmahlung bis auf eine mittlere KorngroSe 
von 0,4-0,6 ixm erforderlich. Die SinteraktivitSt des Pulvers 
erweist sich dann als ausreichend, urn eine Verdichtung > 97%. 
der theoretischen Dichte bei zugleich hinreichendem Korn- 

3 0 wachstum und ausreichender mechanischer Festigkeit im Kera- 
mikgefOge z\x ergeben. 

Das fein gemahlene Pulver wird unter Verwendung eines' Disper- 
gators zu einem wftssrigen Schlicker mit ca. 70 m% Fcststoff- 
35 gehalt/ das entspricht etwa 24 Vol. - %, suspensiert. Dabei 
' vTxrd der' fur eine^^bpt^ Disp'ergl^rung ge"raUe""notwendige ' 



Rohstoffmischung gemeinsam mit den {^brigen Oxidrohstoff en 
an Luft bei 925^C. 
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Dispergatoranteil in einer Versuchsreihe gesondert ermittelt, 
was am Erreichen eines Viskosi tatsminimums erkannt werden 
kann. Man fugt fur die Ausbildung der Piezokeramik - Grunfo- 
lien zu den dispergierten Feststof f pulversuspensionen ca. 
5 6 m-% eines handelsOblichen Binders, der thermohydrolytisch 
abbaubar ist, hinzu. Daf\ir erweist sich eine wSssrige Polyu- 
rethandispersion als vorteilhaft. Man mischt zum Beispiel in 
einer Diapermat - MOhle und erhfilt auf diesem Weg einen fur 
den Polienziehprozefi bzw. fOr die Herstellung eines SprQhgra- 
10 nulats geeigneten Schlicker. 

Scheibenformige PreBlinge, hergestellt aus dem Granulat, oder 
Mehrlagenpiattchen ,,MLP« , durch ijbereinanderstapeln und La- 
minieren aus den 40 bis 50 pcm dicken Grunfolien ohne Bedruk- 
15 kung tnit Cu - Elektrodenpaste gewonnen, lassen sich in einer 
H20 - Darapf enthaltenden Inertgasatmosphare bei einem defi- 
nierten Sauerstof f partialdruck, der die Bedingung der Koexi- 
stenz von PbO -enthal tender Piezokeramik und Kupfer erf\illt, 
bis auf einen Restkohl ens toff von < 300 ppm entbindem. 

20 Die hydrolytische Spaltung des Binders erfolgt zum Haupt tell 
bei der relativ niedrigen Temperatur von 220 ± SO^C bei ei- 
nem Wasserdampfpartialdruck grolSer 200 mbar. Der Sauerstoff- 
partialdruck wird auf einen Wert eingestellt, der mi t den Cu 
- haltigen Elektroden vertr&glich ist. Dies erfolgt durch das 

25 Get tern des Sauerstof f s aus dem Gasstrom an groSen Oberf la- 
chen von Cu oder durch Ziidosierung von Wasserstoff . Zwar tra- 
gen die Elektrodenschichteri zu einer Entbinderung insof ern 
bei, als durch sie bevorzugte Wege ffir einen Bindemittelab- 
transport gegeben sind, allerdings ist dennoch insbesondere 

30 fur Aktoren mit groSer Anzahl von Elektroden eine betrSchtli- 
che Entbinderungszeit notig. 

Die elektrischen Eigenschaf ten der kompakten Probeh in den 
Reiben variabler Zusammenaet zung und die von Aktoren mit Cu- 

35 ■ \ 

Innenelektroden bei optimierter keramikzusammensetzxang' s^ 

in den folgenden Tabellen angegeben. 
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Tabelle 1: Eigenschaf ten kompakter quadratischer Keramikpro- 
ben MLP ( Kanteniange a=ll,S mm, Dicke h=lmm ) in der Reihe 
Pbo, 988^0, 012 (Zro,504+xTio,472-xNbo. 024)03, 000 zwecks Ermtt- 
lung der morphotropen Phasengrenze mit Angabe des mittleren 

statistischen Fehlers aus jeweils 5 Binzelproben nach Sinte- 
rung bei 1000 »C 



Polungsart 


X 


€ 

(2kV/mm) 


d53 tpm/V] 


Eloss/V 
ImJ/tnm'l 


. 


25«C/ E - 

2kV/mm 


0 


3043 ± 47 


572 ± 12 


31086 ± 
323 


44 ± 0,5 




+ 0,01 


3469 ± 64 


524 ± 6 


43313 ± 
1 2169 


30 ± 2 




- 0,01 


2926 ± 94 


390 ± 13 


38801 ± 
1334 


26 ± 0,2 


120«'C/ 
SkV/mm 


0 


2253 ± 
133 


518 ± 8 


14378 ± 
1628 


57 ± 2 




+ 0,01 


2225 t 65 


464 ± 15 


39035 ± 
23 05 


37 ± 2 




- 0,01 


1676 ± 42 


409 ± 27 


24627 ± 
2504 


48 ± 5 



10 Man erkennt, dafi der d33 - Wert bei x - 0 eine Maximal wert 
durchlfiuft. Die zusammensetzung fVir 

dieses Ti/ 2r - Verhaitnis weist auch die geringste Verluste- 
nergie auf , Demnach entspricht die Formel 
Pbo , 988^0 , 012 <Zro , 504Tio , 472Nb0 , 024) O3 , 000 
15 einer Keramikmasse, die an die morphotrope Phasengrenze 

angepaSt ist. Durch die Polung bei 1200C und bOherer Peld- 
Btirke verringerc sich die verlustenergie. 

in Tabelle 2 und 3 sind die Eigenschaf ten der aufgebauten Ak- 
20 torenmit Cu- Jnnenelektrbden mit Anpas sung an die morphotrope 
— P-hasengrjenze besphrieben. 
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Tabelle 2: Leistungsdaten der Piezoaktoren 



Grofien 


£inixei.c 


im 


Geometrie : Stack 


ITUtl 




Hub in Rohrfeder 




30 


Zahl der Einzelechich- 
ten 




*a £ A 


EinzelschichCdlcke 
( gesintert ) 




YD 


Kleinsignalkapazit&t 
gepolt 




2,9 ± 0.05 


Verlustwinkel tan 6 




0.010 ± 0,001 


Gesamtenergie fxlr 30 
Hub 


mJ 


57, 8 ±1,0 


Spannung U30 fur 30 /xm 
Hub 


V 


162 ± 2 


Gro6signalkapazit&t 


mf 


4,39 ± 0,07 


TemperaturabhSng igke it 
der 

Kleinsignalkapazitat 
{ gepolt ) im 
Tetnperaturbereich zwi- 
schen 20«C 
und 60 


pptn/ K 


2335 ± 342 


Verlustenergie pro 


nuT 


19 , 1 Z U . 9 


Ansteuerfeldstarke fOr 
30^m-Hub 


V/nrni 


2160 ± 27 


d33 bei Ansteuerfeld- 
starke 


pm/v 


510 ± 42 


Ladung Q30 fCir 30 /xm 
Hub 


mC 


0,712 ± 0,005 


Wirkungsgrad fOr 3 0/im 


% 


67,0 ± 0.6 


Hub 
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Tabelle 3: Ergebnisse durchgefQhrcer Dauertests 



Grofiezi 




10 8 Zyklen 


Spannung U30 


V 


+ (4,7 ± 0,9)% 


Ladung Q30 fur 3 0 /xm 
Hub 


mC 


- (2,6 ± 1,7) % 


Energie fur 30 
Hub 


mJ 


- (3 ± 3) % 


Verlustenergie pro 
30 Mtn Hub 


mJ 


- (12 ± 6) % 

1 



Die Werte in Tabelle 2 lassen im Vergleich der Aktoren mit 
5 der Keramlk 

Pbo,97Vo. 02 (l^-^O, 022^0, SSlsTio, 4485) 03,000 ©i^e Eigenschaf ts- 
verbesserung hinsichtlich der piezoelektrischen 
VerlusCe und der Temperaturabhangigkeit der Kleinsignalkapa- 
zitat erkennen. Bei einer Auslenkung 
10 der Aktoren urn SO/im wird eine Verlustenergie von 20 mJ gemes- 
sen. Die Temperaturabh&ngigkeit der 

dielektrischen KleinaignalkapazitSt im Bereich zwischen 20»C 
und 60 •C ist deutlich geringer als bei 

Verwendung der Nd - dotierten Keramlkmasse. Die Ergebnisse 
15 der Dauerlauf tests sind in Tabelle 3 i 
angegeben. 

In Tabelle 4 werden Ergebnisse gesinterter und passivierten 
Aktoren gegenQbergestellt , wenn der 
20 Druck auf den Aktor variiert. wahrend die Energie, die zur 
Dehnung von 30 nm notwendig ist, zwischen 500 und 1000 N 
gleich grofi bleibt, erhdht sich der wirkungsgrad von 61% auf 
63% tendenziell. 



25 
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Tabelle 4: Druckabhangigkeit des Wirkungagrades, gemessen an 
gesinterten Aktoren nach einer 

Polung bei Raumtemperatur mit einer FeldstSrke von 2kV/mm 



Kraft ( 
N 1 


U30 [VI 


EPS groS 


B [mVTsI 


Q [m^s] 


Wg (%1 


Eloss 
[mW8] 


500 


190 ± 3 


2126 ± 
54 


76 ± 4 


0,80 ± 
0,03 


61 ± 1 


30 ± 2 


800 


191 ± 2 


2120 ± 
41 


76 ± 3 


0,79 ± 
0,02 


62,5 ± 
0,4 


28 ± 1 


1000 


191 ± 1 


2131 ± 
38 


76 ± 2 


0,60 ±. 
0,02 


63,0 ± 
0,5 


28 ± 1 



Es hat sich gezeigt, daS die mittlere gesinterte Korngrofie 
0,7 - 1,0/xm betragt und daC die Innenelektroden frei von L6- 
chern sind. 



15-MftRr-2005 S2:37 Fft.EEPING ^+^9 89 50032999 S. 15/24 



10 



P2002,0911 



Pa t ent anspru che 

1. Piezoelektrisches Bauelement in monolithischer Viel- 
schichtbauweise mit einem Stapel aus iibereinanderliegenden 
Keratnikschichten und wenigstens zwei dazwischenliegenden 
Elektrodenschichten^ bei dem die Elektrodenschichten elemen- 
tares Kupfer enthalten und bei dem die Keramikschichteh ein 
Blei-Zirkonat-Titanat enthalten, das mit Niob dotierc ist, 

2. Bauelement nach Anspruch 1, 

bei dem die Keramikschichten ein Material der Zusammensetzung 
Pbo,9aBVo,oi2(Zro.504*KTio,47a-xNbo, 024)03. 000 enthalten, wobei gilt: 
-0, 05 s X s 0,05. 
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Zus amme n f a 8 sung 

Piezoelektrisches Bauelement 

5 Piezoelektrisches Bauelement in monolithischer vielschicht- 
bauweise mit einem Stapel aus iibereinanderliegenden Keramik- 
schichten und wenigstens zwei dazwischenliegenden Elekcroden- 
schichten, bei dem die Elektrodenschichten elementares Kupfer 
enthalten und bei deiii die Keramikschichten ein Material der 
10 Zusammensetzung 

Pbo,9eeVo.oia(2ro.504.^Tio.472.xNbo.o24)03.ooD enthalten, wobei gilt: 
-0,05 X * 0,05. 



